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[摘摇 要]摇 新疆某锌冶炼企业回转窑锅炉烟尘硅含量高,浸出液会形成大量胶体硅,固液分离困难。 基

于此,利用可溶硅在低酸条件下易浸出的特点,开发了高硅锅炉烟尘二段浸出回收锌 + 中和除硅联合工

艺。 结果表明,控制一段浸出终点 pH = 2 时,锌、铁、可溶硅浸出率分别为 61郾 23% 、3郾 21% 和 95郾 23% ,
能有效实现硅的分离;一段浸出液经石灰和除硅剂中和除硅,硅脱除率在 90% 以上;一段浸出渣经高温

高酸浸出后,可将渣中锌含量降至 1郾 43% ,实现了高硅锅炉烟尘中锌的高效回收。 本工艺实现了硅的高

效选择性浸出,抑制了铁的浸出,避免石灰中和除硅过程中生成大量的氢氧化铁胶体。
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摇 摇 锌常规浸出工艺产生的浸出渣中铅、锌含量高,
是一种极具经济价值的二次资源[1 - 2]。 现有的处理
工艺主要有回转窑法[3 - 4]、浸没熔炼法[5]、烟化炉
法[6 - 7]、旋涡炉熔炼法[8 - 9]、 Ausmelt 法[10] 等。 其

中,回转窑法因其具有技术成熟、操作简单、铅锌挥

发率高、窑渣无毒无害的特点被广泛应用。
回转窑处理锌浸出渣工艺,是指在 1 100 ~

1 300 益高温下,浸出渣中的锌、铅等有价金属被还

原成气态单质金属,进入烟气,在烟气中氧化生成金

属氧化物并随烟气离开挥发窑,被收集进入余热锅

炉烟尘和电收尘烟尘[11]。 其中,电收尘烟尘锌含量

高、杂质少,可直接用于脱硫或直接浸出回收锌,而
锅炉烟尘锌含量普遍较低,铁、硅等杂质含量高,对
后续的回收工序造成较大的影响。

新疆某锌冶炼企业的锌精矿硅含量较高,难以

通过配矿方式降低硅含量[12],所产出锌浸出渣经回

转窑挥发产出的锅炉烟尘硅、铁含量高,直接浸出锌

时会将大量硅转入浸出液,导致系统浓密机跑浑、净
液系统过滤困难等问题[13 -14]。 因此,提出了两段浸

出-快速中和除硅新工艺,以期实现高硅锅炉烟尘

的高效处理。

1摇 试验部分
1郾 1摇 试验原料

试验原料来源于新疆某锌冶炼企业回转窑挥发

工序产出的余热锅炉烟尘,主要化学成分见表 1。
烟尘粒度 45 滋m,以次氧化锌、氧化锌、硫酸锌、硅酸

锌等形式存在的可溶锌占锌总量的 72郾 6% ,而铁酸

锌、硫化锌等难溶锌占锌总量的 27郾 4% 。

表 1摇 锅炉烟尘化学成分

Table 1摇 Chemical compositions of boiler dust
%

成分 Zn SiO2(可溶) Pb Fe S Zn(可溶) C CaO Si(总)

含量 28郾 21 2郾 80 20郾 01 13郾 56 3郾 70 20郾 47 11郾 21 2郾 33 8郾 28

摇 摇 试验用锌电解废液取自新疆某锌冶炼企业,
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Zn2 + 、H + 质量浓度分别为 45郾 61 g / L、185郾 92 g / L,Fe
质量浓度为 6郾 38 mg / L。

除硅剂为生石灰,工业级,主要化学成分见表 2。

表 2摇 工业生石灰的主要化学成分

Table 2摇 Main chemical compositions of industrial
quicklime %

成分 有效 CaO F Cl MgO SiO2(可溶)
含量 82郾 54 0郾 01 0郾 03 0郾 52 0郾 54

1郾 2摇 试验设备

主要试验设备:搅拌器(JJ -1,常州国华电器有

限公司);水浴恒温箱(HH-4,常州国华电器有限公

司);循环水多用真空泵(SHB-III,巩义市予华仪器

有限责任公司);离心机(TGL -16,湖南湘仪实验室

仪器开发有限公司)。
1郾 3摇 试验原理与方法

首先,对锅炉烟尘进行一段浸出,通过控制浸出

条件,使可溶硅浸出,抑制铁的浸出,固液分离后得

到一段浸出液与一段浸出渣;一段浸出液含有较多

的硅和少量的铁,可加入生石灰除硅剂中和除硅,固
液分离后得到除硅液与除硅渣。 需要指出的是,若
该浸出液含有大量的三价铁,会在中和除硅时生成

大量的氢氧化铁胶体,造成固液分离困难;除硅液中

铁、硅杂质含量少,可进入常规锌冶炼的焙砂浸出系

统除铁回收锌;除硅渣主要成分为硫酸钙、硅酸钙,
可送回转窑挥发系统进行无害化处理;一段浸出渣

含锌较多,为了回收一段浸出渣中的锌,加入锌电解

废液进行二段浸出,使大部分锌、铁浸出,固液分离

后得到二段浸出液与二段浸出渣,二段浸出液中硅

含量低,可直接送锌冶炼焙砂浸出系统除铁后回收

锌,二段浸出渣中锌含量低,主要为硫酸铅,可直接

外售。 其工艺流程如图 1 所示。
1郾 3郾 1摇 一段浸出

将锅炉烟尘配入自来水调浆,并加入适量锌电

解废液,控制较低的浸出酸度,搅拌浸出一定时间后

固液分离,考察各元素的浸出效果。
一段浸出发生的主要化学反应见式(1) ~ (7)。

Zn2O +2H2SO4 = 2ZnSO4 + H2O + H2尹 (1)
ZnO + H2SO4 = ZnSO4 + H2O (2)

Zn2SiO4 + 2H2SO4 = 2ZnSO4 + H4SiO4 (3)
FeO + H2SO4 = FeSO4 + H2O (4)

2FeSO4 + 1
2 O2 + H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + H2O (5)

图 1摇 锅炉烟尘二段浸出工艺流程

Fig. 1摇 Two鄄stage leaching process flow of
boiler dust

摇

Fe3O4 + 4H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + FeSO4 + 4H2O
(6)

ZnFe2O4(少量) + H2SO4 = ZnSO4 + Fe2O3 + H2O
(7)

由于一段浸出酸度较低,由图 2 可知,铁酸锌中

铁的浸出酸度较高,在酸度较低的浸出条件下,仅有

少部分的铁酸锌浸出,生成硫酸锌与三氧化二铁,三
氧化二铁在低酸度的条件下不会被浸出。

图 2摇 ZnFe2O4 -H2O 系电位-pH 图(实线

T = 298 K,虚线 T = 373 K) [15]

Fig. 2摇 Potential鄄pH diagram of ZnFe2O4 -H2

Osystem
摇

1郾 3郾 2摇 中和除硅

一段浸出液中加入工业生石灰除硅剂,控制温
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度,搅拌反应一段时间后固液分离,考察除硅效果。
中和除硅工序发生的主要化学反应见式 (8) ~
(10) [16]。

CaO + H2O = Ca(OH) 2 (8)
Ca(OH) 2 + H4SiO4 = CaSiO3引 +3H2O (9)

3Ca(OH) 2 + Fe2(SO4) 3 = 2Fe(OH) 3引 + 3CaSO4引
(10)

1郾 3郾 3摇 二段浸出

在一段浸出渣中加入适量的锌电解废液调浆混

匀,控制较高的浸出酸度,控制反应温度,搅拌一定

时间后固液分离,考察不同元素的浸出效果。 二段

浸出工序发生的主要化学反应见式(11) ~ (12)。
ZnFe2O4(大量) + 4H2SO4 = ZnSO4 +

Fe2(SO4) 3 + 4H2O (11)
Fe2O3 + 3H2SO4 = Fe2(SO4) 3 + 3H2O (12)

2摇 试验结果与讨论
2郾 1摇 一段浸出

2郾 1郾 1摇 浸出终点 pH 值对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

取锅炉烟尘 500 g,加 1郾 5 L 自来水调浆,加入适

量锌电解废液,在 90 益下搅拌浸出 2 h,考察浸出终

点 pH 值对浸出率的影响。 试验结果如图 3 所示。

图 3摇 浸出终点 pH 值对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

Fig. 3摇 Influence of leaching final point pH of
leaching rates of Zn, Fe and Si

摇

由图 3 看出,当浸出终点 pH = 1郾 0 时,Zn、可溶

Si、Fe 浸出率分别为 78郾 54% 、58郾 16% 和 13郾 68% ;
随浸出终点 pH 值升高,Zn、可溶 Si、Fe 浸出率均有

所降低,其中可溶 Si 浸出率降低最为明显;当浸出

终点 pH 值由 2郾 0 升高至 5郾 0 时,可溶 Si 浸出率由

56郾 13%降低至 10郾 96% 。 同时,实验室固液分离现

象表明,当浸出终点 pH逸3郾 0 时,矿浆过滤变得困

难,pH >5郾 0 后难以实现过滤分离,需采用离心机进

行固液分离。 这是由于在不同 pH 值的溶液中,硅
酸以不同的形式存在,其稳定性也不同[17 - 18],pH =
2郾 0 时,硅胶最稳定,此时硅酸以单硅酸形式存在,
对溶液的澄清过滤影响较小,随着 pH 值升高,单硅

酸相互作用产生二氧化硅二聚体,又继续生成三聚

体、四聚体等多聚合体,进而生成 SiO2胶体[19],反应

历程如图 4 所示。 SiO2胶体的形成会严重影响矿浆

的沉降与过滤。

图 4摇 SiO2溶胶聚合反应历程

Fig. 4摇 Reaction mechanism of SiO2 sol
polymerization

摇

综合考虑,确定浸出在 pH臆2郾 0 条件下进行,此
条件下,锌浸出率较高,且矿浆固液分离效果较好。
2郾 1郾 2摇 浸出温度对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

取锅炉烟尘 500 g,加 1郾 5 L 自来水调浆,加入适

量锌电解废液, 搅拌浸出 2 h, 控制浸 出 终 点

pH =2郾 0,考察温度对浸出率的影响。 试验结果见

图 5。

图 5摇 浸出温度对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

Fig. 5摇 Influence of leaching temperature on
leaching rates of Zn, Fe and Si

摇

由图 5 看出:随温度升高,Zn 浸出率缓慢升高,
Fe 浸出率升高十分显著,而可溶 Si 的浸出率呈降低
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趋势。 这是由于随着浸出温度升高,部分铁酸锌溶

解,所以 Zn、Fe 浸出率升高;同时浸出液中的硅酸发

生聚合反应,生成 SiO2溶胶并析出,导致可溶 Si 浸
出率下降。 试验过程表明,浸出温度越低,矿浆的过

滤性能越好。 因此,为了抑制铁的浸出,确保浸出液

的过滤性能,一段浸出宜在室温下进行。
2郾 1郾 3摇 浸出时间对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

取锅炉烟尘质量 500 g,加 1郾 5 L 自来水调浆,加
入适量锌电解废液,控制浸出终点 pH =2郾 0,在室温

条件下,考察反应时间对浸出率的影响。 试验结果

如图 6 所示。
由图 6 看出,浸出时间在 0郾 5 ~ 2 h 内,Zn、Fe、Si

浸出率变化不大;随浸出时间延长,Si 浸出率有缓

慢降低趋势,但变化不大。 综合考虑,确定浸出时间

以 0郾 5 h 为宜。
2郾 1郾 4摇 综合条件试验

取锅炉烟尘 500 g,加 1郾 5 L 自来水调浆,再加入

摇 摇

图 6摇 浸出时间对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

Fig. 6摇 Influence of leaching time on leaching
rates of Zn, Fe and Si

摇

锌电解废液,控制浸出终点 pH =2郾 0,在常温下搅拌

浸出 0郾 5 h,固液分离,所得一段浸出液、一段浸出渣

的成分见表 3。

表 3摇 锅炉烟尘一段浸出试验结果

Table 3摇 Experimental results offirst鄄stage leaching of boiler dust
分析样品 Zn SiO2(可溶) Pb Fe SiO2(总) Si(总)

锅炉烟尘 / % 28郾 21 2郾 80 20郾 01 13郾 56 8郾 28 —
一段浸出渣 / % 13郾 25 0郾 16 24郾 24 15郾 92 6郾 61 —

一段浸出液 / (g·L - 1) 38郾 69 — — 0郾 63 — 4郾 18

摇 摇 由表 3 可知,锅炉烟尘中 Zn 和可溶硅的含量分

别为 28郾 21% 和 2郾 80% ;一段浸出渣中锌和可溶硅

的含量降低至 13郾 25% 和 0郾 16% ;一段浸出液中 Si
含量高达 4郾 18 g / L,若直接进入焙砂浸出系统,将在

中性浸出阶段生成大量 SiO2胶体,造成焙砂中性浸

出工序沉降困难。
2郾 2摇 一段浸出液除硅

一段浸出液中,硅质量浓度为 4郾 18 g / L。 刘会

祥等[20]指出铝盐、石灰、铁盐可利用吸附与凝聚的

原理,实现硅的脱除。 由于一段浸出液 pH < 5郾 0,加
入铝盐与铁盐会发生化学溶解。 因此,选用石灰作

为除硅剂。
2郾 2郾 1摇 一段浸出液 pH 值对除硅效果的影响

取 1 L 一段浸出液,分别加入生石灰将一段浸

出液 pH 值调节至 3郾 0、4郾 0、5郾 0,常温下搅拌 0郾 5 h,
考察 pH 值对除硅效果的影响,试验结果见表 4。
摇 摇 由表 4 看出,随着 pH 值的升高,硅的脱除率不

断 升高,当加入工业生石灰调节pH值为5郾 0时,硅

表 4摇 一段浸出液 pH 值对除硅效果的影响

Table 4摇 Influence of pH of first鄄stage leaching
solutionon silicon鄄removal effect

pH 值 Si 含量 / (g·L - 1) 硅脱除率 / % 锌损失率 / %
2(原样*) 4郾 18 — 0

3 3郾 78 9郾 37 1郾 07
4 3郾 33 20郾 13 1郾 54
5 2郾 74 34郾 56 1郾 91

摇 摇 注:*原样是指低上清液,未加任何试剂的对照试验样。

的脱除率为 34郾 56% ,锌损失率 1郾 91% 。 由于继续

升高 pH 值会造成锌水解,因此最佳 pH 值为 5郾 0。
2郾 2郾 2摇 温度的影响

取 1 L 一段浸出液,加入工业生石灰,控制反应

终点 pH = 5,分别在常温、40 益、60 益、80 益下搅拌

0郾 5 h,考察温度对除硅效果的影响,试验结果见表 5。
摇 摇 由表 5 可知,温度对硅的脱除效果影响很大,当
常温时,硅的脱除率普遍为 40% 左右;当温度升高

至 40 益,硅脱除率迅速升高至 70% 以上;升高温度
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摇 摇 表 5摇 温度对除硅效果的影响

Table 5摇 Influence of temperature on
silicon鄄removal effect

温度 / 益 Si 含量 / (g·L - 1) 硅脱除率 / % 锌损失率 / %
常温 2郾 74 34郾 56 1郾 85
40 1郾 23 70郾 57 1郾 83
60 0郾 32 92郾 34 1郾 81
80 0郾 36 91郾 39 1郾 79

至 60 益,硅脱除率达到 90% 左右,继续升高温度,
硅脱除率变化不大。
2郾 2郾 3摇 反应时间对除硅效果的影响

取 1 L 一段浸出液,分别向溶液中加入工业生

石灰,控制反应终点 pH 为 5郾 0,在 60 益 条件下搅

拌,分别设置反应时间为 5 min、15 min、30 min、1 h、
2 h,考察不同反应时间对除硅效果的影响,试验结

果见表 6。

表 6摇 反应时间对除硅效果的影响

Table 6摇 Influence of reaction time on
silicon鄄removal effect

时间 Si 含量 / (g·L - 1) 硅脱除率 / % 锌损失率 / %
5 min 1郾 84 56郾 34 1郾 13
15 min 0郾 37 91郾 11 1郾 80
30 min 0郾 32 92郾 34 1郾 83
1 h 0郾 31 92郾 11 1郾 82
2 h 0郾 29 93郾 06 1郾 82

摇 摇 由表 6 可知,反应时间对 Si 的脱除率影响不

大,当反应时间为 15 min 时,Si 脱除率已达 90% 左

右,继续延长反应时间,Si 的脱除率升高不明显。
2郾 3摇 二段浸出

2郾 3郾 1摇 浸出温度对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

取 500 g 一段浸出渣,加入 2郾 5 L 锌电解废液,
搅拌浸出 2 h,考察不同温度对浸出效果的影响,试
验结果如图 7 所示。

由图 7 可知,Zn、Fe 的浸出率十分接近,随温度

升高的趋势也基本一致,这表明在热酸浸出过程中,
主要为铁酸锌的浸出。 当浸出温度为 90 益时,Zn、
Fe、Si 的浸出率分别为 92郾 04% ,91郾 28%和 3郾 21% 。
同时,Si 的浸出率始终很低,温度对 Si 的浸出率的

影响很小,对浸出矿浆的固液分离有利。
2郾 3郾 2摇 浸出时间对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

取 500 g 一段浸出渣,加入 2郾 5 L 锌电解废液,
在 90 益条件下搅拌浸出,考察不同时间对浸出效果

图 7摇 浸出温度对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

Fig. 7摇 Influence of leaching temperature on
leaching rates of Zn, Fe and Si

摇

的影响,试验结果如图 8 所示。

图 8摇 浸出时间对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

Fig. 8摇 Influence of leaching time on leaching rates
of Zn, Fe and Si

摇

由图 8 可知,随着浸出时间的延长,Zn、Fe 的浸

出率缓慢升高,Si 的浸出率基本保持不变。 当浸出

时间由 0郾 5 h 延长至 2 h 时,Zn 浸出率由 88郾 65%提

升至 92郾 04% 。
2郾 3郾 3摇 锌电解废液添加量对 Zn、Fe、Si 浸出率的影响

取 500 g 一段浸出渣,在 90 益条件下搅拌浸出

2 h,考察不同锌电解废液添加量对浸出效果的影

响,试验结果如图 9 所示。
由图 9 可知,随着锌电解废液加入量的增多,浸

出终点酸度不断升高,越有利于铁酸锌的浸出。 当

锌电解废液加入量为 1郾 5 L 时,Zn、Fe、Si 的浸出率

分别为 87郾 03% ,85郾 27% 和 3郾 21% ;当锌电解废液
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图 9摇 锌电解废液添加量对 Zn、Fe、Si 浸出率及

终点酸度的影响

Fig. 9摇 Influence of waste electrolyte addition
amount on leaching rates of Zn, Fe and Si

摇

加入量为 2郾 5 L 时,Zn、Fe 的浸出率分别提升至

92郾 04%和 91郾 28% ,Si 的浸出率基本不变,继续提

高锌电解废液加入量,Zn、Fe 的浸出率变化不大。
2郾 3郾 4摇 综合条件试验

取 500 g 一段浸出渣,加入 2郾 5 L 锌电解废液,
在 90 益下搅拌反应 2 h,其浸出效果如表 7 所示。

表 7摇 一段浸出渣热酸浸出效果

Table 7摇 Hot acid leaching effect of first鄄stage
leaching residue %

分析项 Zn Fe SiO2(总) Pb SiO2(可溶)

一段浸出渣 12郾 9 16郾 05 6郾 61 24郾 24 0郾 16

铅渣 1郾 43 1郾 95 8郾 87 34郾 21 0郾 19

摇 摇 由表 7 可知,经二段热酸浸出后,铅渣中锌含量

为 1郾 43% ,锌浸出率达 92郾 04% ;同时,铁的浸出率

高达 91郾 28% ,表明大部分铁酸锌已经被浸出;铅渣

中铅含量由 24郾 24%富集至 34郾 21% ,可直接外售至

铅冶炼厂回收铅。

3摇 结论
1)该工艺通过控制一段浸出终点 pH 值和温度

使大部分可溶硅富集于一段浸出液中,并抑制了铁

的浸出。
2)利用一段浸出液硅高铁低的特点,通过中和

法实现硅的高效脱除,同时避免因氢氧化铁造成的

过滤困难问题。
3)在二段浸出过程中,通过升高浸出温度和酸

度,可使大部分锌、铁浸出,实现了次氧化锌烟尘中

锌的高效回收。
4)该工艺可广泛应用于高硅氧化锌物料的综

合回收。
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Experiment on recovery of zinc from high鄄silicon boiler dust
CHEN Hang1,2, LIN Hong鄄fu3, ZHONG Shui鄄ping4, CHI Xiao鄄peng4,

WENG Wei5, FANG Chao鄄gang5, ZHANG Heng鄄xing1

(1. Xiamen Zijin Technology of Mining and Metallurgy Ltd. , Xiamen 361101, China;
2. School of Metallurgy and Energy Engineering, Kunming University of Science and Technology, Kunming 650031, China;

3. School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China;
4. Zijin School of Geology and Mining, Fuzhou University, Fuzhou 350108, China;

5. Xinjiang Zijin Nonferrous Metals Co. , Ltd. , Kezhou 844199, China)

Abstract: The rotary kiln boiler dust of a zinc smelter in Xinjiang had a high silicon content, which resulted in the
formation of a large amount of colloidal silica in the leachate, causing difficulty in the separation of the solid and
liquid. Based on this situation, a combined process of two鄄stage leaching and recovery of zinc from high鄄silicon
boiler dust + neutralization for silicon removal was developed by taking advantage of the easy leaching feature of
soluble silicon under low acid conditions. The results showed that an effective separation of silicon was achieved
and the zinc, iron and soluble silicon leaching rates were 61郾 23% , 3郾 21% and 95郾 23% respectively when the
endpoint pH value of the first鄄stage leaching was controlled at 2郾 0; the silicon removal rate of the first鄄stage lechate
reached above 90% after neutralization by lime and silicon鄄removal agent for silicon removal; the zinc content in
the residue was reduced to 1郾 43% after high鄄temperature and high鄄acid leaching of the first鄄stage leachate,
accomplishing an efficient recovery of zinc in the high鄄silicon boiler dust; a high鄄efficiency selective leaching of
silicon was realized through the process, the leaching of iron was inhibited and the formation of an unexpected
amount of ferric hydroxide colloid was also avoided during lime neutralization for silicon removal.
Key words: boiler dust; leaching; zinc; silicon removal; lime; neutralization
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